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Dio folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereicKten Unterlagen entnommen 

@ Elastanfasern aus aliphatischen Diisocyanaten 

@ Eswerden ein VerfahrenzurHerstellung von Polyureth- 
anharnstoffen, neue Polyurethanharnstoffe, ein Verfa'h- 
ren zur Herstellung von Elastanfasern aus Polyurethan- 
harnstoffen und die nach dem Verfahren erhaltlichen 
Elastanfasern beschrieben. Die Polyurethanharnstoffe 
warden aus einenri aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Diisocyanat, einem polymereii Dio!, einem aliphatischen 
Oder cycloaliphatischen Diamin und ggf. einem sekunda- 
ren aliphatischen Amin aufgebaut. Die Elastanfasern ver> 
einen hervorragende mechanische Eigenschaften mit gu- 
ter Lichtechtheit. 



< 

CM 
U> 



00 
0> 



BUNDESDRUCKEREI 10^ 902049/659/1 27 



DE 198 41512 A 1 

Beschrcibung 

Die Erfindung betriffi ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanhamstoffen, neue Polyurethanhamstoflfe, ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Elastanfasem aus Polyurethanhamstoflfen und die nach dem Verfahren erhaltlichen Elastan- 
5 fasem. Die Polyurethanhamstoffe werden aus einera aliphalischen oder cycloaliphadschen Diisocyanat, einem polyme- 
ren Diol, einem aUphatischen oder cycloaUphatischen Diamin und ggf. dnem sdcundaren aliphalischen Amin aufgebaut. 
Die Elastanfasem vereinen hervonragende mechanische Eigenschaften mit guter Lichtechtheit. 

Elastane sind mono- oder multifile Endlosfaden, die zu mindestens 85 Gew.-% aus segmentierten Poly(urethan)en 
bzw Poly(urethanhamstoff)en bestehen. Die fadenbildenden Polymere weisen eine Segmentsuruktur auf, d. h. sie beste- 
10 hen aus "kristailinen" und "amorphen" Blocken ("Hartsegmente" und "Weichsegmente"). Die Hartsegmente wirken auf- 
grund ihrer "Kristallinitat" als Fixpunkte des Netzwerks und sind damit maBgebend fur die Festigkeit der aus den Poly- 
meren hergestellten Formkorper oder Fasem. Die Weichsegmente hingegen, deren Glastemperatur unterfialb der Ge- 
brauchstemperatur liegen muB, sind fur die Elastiziiat der Elastane maBgebend. 

Derartige Elastane werden ublicherweise durch Polyaddition von langkettigen Dihydroxylverbmdungen (Makrodiole) 
15 mit Diisocyanaten und niedermolckularen Dihydroxyl- od^ Diaminoverbindungen als Kettenverlangerem hergestellt. 
Fiir hochwertige Rastanfilamente (auch als Spandex bezeichnet) werden durch Kettenveriangening mit Diaminen ge^ 
wonnene Poly(urethanhamstoff)e verwendet, weil sie gegenUber den Diol-verlangerten Poly(urethan)en aufgrund «ner 
groBeren Zahl von Wasserstoff-Briickenbindungen zwischen den Polymerketten einarseits einen hohen Hartsegment- 
Schmelzpunkt sowie andererseits ausgezeichnete mechanisch-elastische Eigenschaften aufweisen. Die Elastanfasem 
20 werden ublicherweise durch Verspinnen von Losungen dieser segmentierten Poly(urethanhamstoff)e in hochpolaren L6- 
semitteln wie Dimethylformamid und Dimethylacetamid mittels des sogenannten TVockenspinnverfahrens oder des NaB- 
spinnverfahrens oder altemativ unter Verzicht auf ein Spinnlosungsmittel durch Verspinnen aus der Schmelze hergesteUt. 

Nach dem Stand der Technik haben Elastane, die aus aromatischen Diisocyanaten (insbesondere 4,4-Diphenylme- 
thandiisocyanat [MDI]), polymeren Diolen sowie Mischungen aus Diaminen und Monoaminen heigestellt werden die 
25 breiteste Anwendung gefimden. Diese Mat«i alien haben jedoch den schwerwiegenden Nachteil, daB sie bei Belichtuiig 
Oder insbesondere UV-Bestrahlung sowie bei Kontakt mit Chlor oder Stickoxiden vergilben und ihre mechanischen Ei- 
genschaften einbflBen. Deshalb werden den handelsiiblichcn Elastanen auf Basis aromatischer Diisocyanate Licht- und 
Chlorstabilisatoren zugesetzt, die jedoch nur zeitlich und qualitativ begrenzt wirksam sind und auBerdem die Herstel- 
lungskosten der Elastane erhohen. In der Patentschrift DE 28 58 773 C2 werden Polyurethane beschrieben, die durch 
30 Umsetzung von Makrodiolen eines mittieren Molekulargewichts von 800 bis 4000, 1 ,4-Cyclohexandiisocyanat, dessen 
Anteil an Transisomerem mindestens 95% betragt, und Hydrazin als Kettenverlangerungsmittel erhalten werden. Die 
nach dem beschriebenen Verfahren erhaltenen Fasem zeigen jedoch fiir Elastane unbefriedigende Eigenschaften, msbe- 
sondere nicht ausreichende mechanische Eigenschaften, z. B. eine mangelnde Feinheitsfestigkeit. AuBerdem wird die 
KettenverlSngemng mit dem toxikologisch bedenklichen Hydrazin durchgefuhrt. Die erhaltenen Spinnlosungen haben 
35 mit 15 Gew.-% einen vergleichsweise niedrigen Feststoffgehalt, was in okonomischer und okologischer Hinsicht von 
Nachteil ist, da die Entfemung und Aufarbeitung d«r SpinnlGsungsmittel sehr aufwendig ist. 

In der Offenlegungsschrift DE-A-19 55 725 werden elastomere Blockpolyurethane beschrieben, die aus bifimktionel- 
len, niedrig molekularen Polymerisaten mit endstandigen aktiven Wasserstoffatomen (wie z. B. Polyethem), orgMiischen 
Diisocyanaten und Diaminen als Hauptkomponenten gebildet werden. Als Diisocyanate werden 4,4*-Methylenbiscyclo- 
40 hexyldiisocyanat, 4,4'-Isopropylidenbiscyclohexyldiisocyanat, 4.4'-Oxybiscyclohexyldiisocyanat oder 1,4-Cyclohexyl- 
diisocyanat eingesetzt. Die aus diesen Blockpolyurethanen erhaltenen Elastane zeigen jedoch unbefriedigende mechani- 
sche Eigenschaften (insbesondere eine niedrige Feinheitsfestigkeit), was in dem zu geringen Molekulaigewicht der er- 
haltenen Polymere begrundet liegen durfte, AuBerdem werden trans,trans-angereicherte cycloaliphatische Diisocyanate 
bei der Elastanherstellung eingesetzt, deren Herstellung sehr aufwendig ist. 
45 In britischen Patentschrift GB 1 1 10 868 werden elastische Polyurethanfasem beschrieben, die unter Verwendung 
von organischen Diisocyanaten sowie Diaminen mit jeweils 4,4'-Alkylidenbiscyclohexylresten erhalten werden. Die me- 
chanischen Eigenschaften (insbesondere die Feinheitsfestigkeit) dieser MateriaUen sind jedoch unbefriedigend, auBer- 
dem haben die verwendeten Spinnlosungen einen vergleichsweise geringen Feststoffgehalt (max. 26 Gew.-%), was die 
Verarbeitung nach dem TVockenspinnverfahren unwirtschaftlich macht, 
50 Generell kann gesagt werden, daB Elastanmaterialien auf Basis rdn aliphatischer MateriaUen aufgmnd physikoche- 
misch- Oder prozeBbedingter Nachteile keinen Einzug in die industrielle Anwendung genommen haben (vergleiche auch: 
Ulhnan's Encyclopedia of Industry Chemistry, A 10, S. 611 (1987)). Einzig der Zusatz von 1,6-Hexandiisocyanat als 
Spinnviskositatskonfektionierungsmittel bei der Synthese von Elastanfasem, bestehend unter anderem aus aromatisch«i 
Diisocyanaten als Hartsegment und Polyestem als Weichsegment, fiihrte bislang zu einan Einsatz von aliphalischen Dii- 
55 socyanaten (vergleiche auch: Patentschrift US 3.377.308). ^ 
Aufgabe dieser Erfindung ist es, ein Verfahren zur HersteUung von Elastanfasem zur Verfiigung zu steUen, die sich in 
ihren mechanischen Eigenschaften auf dem Niveau handelsublicher Elastane befinden, die unter \ferwendung aromati- 
scher Diisocyanate hergestellt wurden, und die ohne Zusatz von Stabilisatoren uber eine gute Alterungsbestandigkeit un- 
tw- dem EinfluB von licht verftigen und die dariiber hinaus eine gute Chlorbestandigkeit sowie hohe Widerstandsfahig- 
60 keit gegen Veriarbung durch Gase zeigen. 

Des weiteren ist es Aufgabe dieser Erfindung, Elastanmaterialiwi auf Basis von Isophorondiisocyanat bereitzustellen, 
die sich ebenfalls in ihren mechanischen Eigenschaften auf dem Niveau handelsublicher Elastane befinden, die unter 
Verwendung aromadscher Diisocyanate hergestellt wurden, und die ohne Zusatz von Stabilisatoren iXher eine gute Alte- 
rungsbestandigkeit unter dem EinfluB von Licht verfugen und die dariiber hinaus eine gute ChlorbestSndigkeit sowie 
6S hohe Widerstandsfahigkeit gegen Verfarbung durch Gase zeigen. 

Weitere besondere Aufgabe ist es, Elastanfasem bzw. ein Verfahren zur Herstellung von Elastanfasem zur Verfugung 
zu stellen, die sich durch einen geringen Restdehnungwert der erhaltenen, elastischen Fasem, ein gleichzeitig hohes Deh- 
nungspotential von mindestens 400% sowie eine feinheitsbezogene Festigkeit von uber 0.9cN/dtex und HDT-Werte 
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• (Heat-Drstortion Temperature) von mindestens MQ^'C auszeichnen. 

Diese Aufgabe konnte mit der Ausarbeitung und Bereitstellung des nachstehend naher beschriebenen crfindungsge- 
mafien Verfahrens gelost werden. 

Es wurde gefunden, daB man uber ein mehrstufiges Verfahrcn Polyurethanhamstoffe mit einem mittleren Molekular- 
gewicht (Gewichtsmittel) von insbesondere 50 000 bis 400 000 (ermitlelt Uber Gelpermeationschromatographie und 5 
Vergleich mit Polystyrolstandards) erhalten kann, aus denen sich Elastane herstellen lassen, die die oben beschriebene 
gewunschte Eigenschaf tskombination zeigen. Oberraschender Weise erhalt man dabei Elastanfasem mit besonders guten 
mechanischen Eigenschaften und sehr guter thermischer Stabilitat, wenn man bei dem Stufenverfahren zur Spinnlo- 
sungsherstellung so vorgeht, daB bei der Prapolymerherstellung zunachst nur ein Teil des Diisocyanates mit dem poly- 
meren Diol zur Reaktion gebracht wird und der Rest des Diisocyanates unmittelbar vor der Kettenverlangerung zugesetzt 10 
wird. Des weiteren wurde gefunden, daB besonders auf Basis von Isophorondiisocyanat Elastanfasem erhalten werden 
konnen, die die oben beschriebene gewiinschte Eigenschaftskombination zeigen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein mehrstufiges Verfahren zur Herstellung von Poly urethanhamstofiFen durch Herstellen 
eines PrSpolymeren in L5sung oder in der Schmelze und anschlieBende Kettenverlangerung des Prapolymers in Losung 
Oder in der Schmelze, bei dem im crsten Schritt das Prapolymere, (welches auch als "isocyanatgekapptes Glycol" be- 15 
zeichnet wird,) aus 

A) einem polymeren Diol der allgemeinen Struktur HO-Q-OH, 
wobei Q 

ein Rest: -[(CH2) Jm- oder -[(CH2)pCH(CH3)CH2Q])o-, 

worin n fiir eine Zahl von 2-10, m fiir eine Zahl von 1-150, 20 
o fiir eine Zahl von 1-150 und p fur eine Zahl von 0-2 steht, 

ein Polyesterrest hergestellt auf Basis von Adipin-, Sebacin-, Bernstein- oder Dodecandisaure oder Gemischen dieser 
SSuren mit Diolen der allgemeinen Struktur 

HO-A-OH. 25 

wobei A fur einen Rest: -[(CH2)r(CR^R^)q(CH2]s)- steht, 
worin r fiir eine Zahl von 1-5, q fiir eine Zahl von 0-1 , 
s fiir eine Zahl von 0 bis 5 

und R\ R^ unabhangig voneinander fiir -H oder -CH3 steht, 30 
wobei sowohl Gemische dieser Diole als auch ein einziges Diol eingesetzt werden konnen, 
ein Polycaprolactonrest, bevorzugt mit einem Molekulargewicht von 500 bis 5000, 

Oder einem Polycarbonatrest wie einem Poly(pentan- 1 ,5-carbonat)- oder Poly(hexan- 1 ,6-carbonat)rest, bevorzugt mit ei- 
nem Molekulargewicht von 500 bis 5000, 

odsr Giner Mischung aus derartigen polymeren Diolen A) sowie 35 

B) einem aliphatischen oder cycloaUphatischen, insbesondere cycloaliphatischen Diisocyanat wie 1,6-Hexandiisocyanat 
(HDT), 1,4-Butandiisocyanat (BDI), 1,4-Cyclohexyldiisocyanat (GDI), 4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat (Hi2MDI), 
Isophorondiisocyanat (IPDI), Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI) oder Dimeryldiisocyanat (DDI) oder Gemischen 
aus diesen Diisocyanaten 

mit einem NCO: OH-Verhaltnis von 1,3 bis 3,0, bevorzugt von 1,5 bis 2,3 entweder in einem Losungsmittel wie Dime- 40 
thylformamid (DMF), Dimethyiacetamid (DMAc) oder N-Methylpyrrolidin (NMP) oder einem anderen dipolaren, apro- 
tischen Losungsmittel ^ 
oder in der Schmelze hergestellt wird, 

indem die Komponenten nach Vermischung unter Riihren fiir die Dauer von 0,5 bis 5 Stunden, bevorzugt von 1 bis 5 
Stunden, bei der Verwendung von Losungsmitteln auf 30**C bis 100**C, bevorzugt von 40**C bis 8(y*C bzw. bei Durchfiih- 45 
rung einer Schmelzreaktion auf 60*C bis 200'*C, bevorzugt von 80°C bis 150**C erhitzt werden, 

im AnschluB daran in einem zweiien Schiitt bei einer Tfemperatur von 0**C bis lOO^C weiteres Diisocyanat B) der Reak- 
tionsmischung (Prapolymer der ersten Stufe aus A) und B)) unteigemischt wird, so daB das gesamte Verhaltnis NCO: OH 
(der Einsatzstoffe A und B) von 1,7 bis 6,0 betragt, und in einem dritten Schritt die Kettenverlangerung 
entweder in Gegenwart eines Losungsmittels wie Dimethylformamid (DMF), Dimethyiacetamid (DMAc) oder N-Me- 50 
thylpyrrolidin (NMP) oder anderen dipolaren, aprotischen Losungsmitteln sowohl batchweise unter Riihren als auch 
kontinuierlich unter sorgfaltiger Durchmischung bei einer Temperatur von -20°C bis 100°C bevorzugt von 0**C bis 80°C 
oder in der Schmelze bei einer Temperatur von 100°C bis 250°C mit 

C) einem aliphatischen oder cycloiiphatischen, insbesondere cycloaliphatischen Diamin aus der Gruppe: Ethylendia- 
min, 1,2-Propylendiamin, 1,3-Propylendiamin, 1,4-Diaminobutan, 1,5-Diaminopentan, 1,3-Diaminocyclohexan, Diami- 55 
nomethylcyclohexan, Isophorondiamin oder Mischungen aus derartigen Diaminen und TViaminen wie Diethylentriamin 
und gegebenenfalls mit 

D) einem primaren oder sekundaren, aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Amin wie Diethylamin, Ethanolamin, 
Di-n-butylamin oder Cyclohexylamin, insbesondere Diethylamin, Ethanolamin, Di-n-butylamin, 

wobei das molare Verhaltnis Diamin zu Amin bezogen auf Aminogruppen von 100 zu 0 bis 100 zu 20, bevorzugt bis 100 60 
zu 10 betragt, mit einem molarem AminiiberschuB bezogen auf reaktive Isocyanateinheiten von 0 bis 25%, bevorzugt 
von 0 bis 15%, zur Reaktion gebracht wird. 

Bevorzugt ist ein Verfahren, bei dem als polymeres Diol A) eines der allgemeinen Struktur HO-Q-OH eingesetzt wird, 
wobei Q 

ein Rest: -[(CH2)nO]m- ist, 65 
worin n fiir 4, m fiir dne Zahl von 10-70 steht. 

Bevorzugt ist auch ein Verfahren, bei dem als polymeres Diol A) eines der allgemeinen Struktur HO-(^OH eingesetzt 
wird, wobei Q ein Polyesterrest ist hergestellt auf Basis von Adipin-, Sebacin-, Bernstein- oder Dodecandisaure mit Dio- 
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len der allgetneinai Stniktur: ?• 
HOA-OH, 

5 wobei A fiir einen ein Rest: -[(CH2)i(CR^R2)q(CH2]s> steht, 

worin n fiir eine 2^1 von 1-5, q fiir dne Zahl von 6-1 steht, s fiir eine Zahl von 0 bis 5 
und R^, R^ unabhangig voneinander fiir -H oder -CH steht 
Die bevorzugten polymeren Diole kdnnen auch in beliebiger Mischung eingesetzt werden. 

Als aliphatiscbes oder cycloaliphatisches Diisocyanat B) weiden insbesondere 1,4-Butandiisocyanat (BDI), 4,4'-Dicy- 
10 clohexylmethandiisocyanat (H12MDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), oder ein Gemisch aus diesen Diisocyanaten einge- 
setzt. 

Bevorzugt ist auch ein Verfabren, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die Zuxnischung und Umsetzung des weiteren 
Diisocyanat B) mit der Reaktionsmischung in der zweiten Stufe bei einer Tfemperatur von 20®C bis 80°C erfolgt, so daB 
das gesamte Verhaltnis NCO : OH von 1,7 bis 5,0 betragt. 
IS Die Kettenverlangerung in der dritten Stufe wird insbesondere so durchgefiihrt, dafi das molaie Verhaltnis von Isocya- 
natstrukturen zu zerewitinoffaktiven Wasserstoffatomen der Amine 1,25 zu 1 bis 1 zu 1,25 betragt 

Gegenstand der Erfindung sind ebenfalls Polyurethanhamstoffe aufgebaut auf Basis 



A) eines polymeren Diols der allgemeinen Struktur HOQ-OH, 
20 wobei Q ein Rest: -[(CH2)nO]ni- oder -[(CH2)pCH(CH3)CH20]o-, 

worin n fiir dne Zahl von 2-10, m ftir eine Zahl von 1-150, o ftir eine Zahl von 1-150 und p fiir eine Zahl von 0-2 
steht, 

ein Polyesteiiest heigestellt auf Basis von Adipin-, Sebacin-, Bernstein- und/oder Dodecandisaure mit Diolen der 
allgemeinen Struktur 

25 

HO-A-OH, 

wobei A fiir einen Rest: -[(CH2)XCR^R^)q(CH2)s]- steht, 
worin r fiir eine Zahl von 1-5, q fiir eine Zahl von 0-1, 
30 s fiir eine 2^1 bis 0 bis 5 

und R^, R^ unabhangig voneinander fiir -H oder -CH3 steht 

wobei sowohl Gemische dieser Diole als auch ein einziges Diol eingesetzt werden kdnnen, 
ein Polycaprolactonrest 

Oder einem Polycarbonatrest wie Poly(pentan-l,5-carbonat)diol, Poly(hexan-l,6-carbonat)diol 
35 Oder einer Mischung aus derartigen polymeren Diolen A) sowie 

B) Isophorondiisocyanat (IPDI), 

Q einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Diamin aus der Gruppe: Ethylendiamin, 1,2-Ropylendiamin, 1,3- 
Ptopylendiamin, 1,4-Diaminobutan, 1,5-Diaminopentan, 1,3-Diaminocyclohexan, Diaminomethylcyclohexan, Iso- 
phorondiamin oder Mischungen aus derartigen Diaminen und THaminen wie Diethylentriamin, und 
40 D) gegebenenfalls einem prin^n oder sekundSren, aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Amin wie Diethy- 
lamin, Ethanolamin, Di-n-butylamin sowie Cyclohexyiamin. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Elastanfasem, -faden oder -filamenten 
(nachfolgend vereinfacht nur Elastanfaden genannt) durch Verspinnen einer Polyurethanhamstofiftosung nach dem TVok- 

45 kenspinnprozeB, dadurch gekennzeichnet daB eine Spinnlosung enthaltend einen Polyurethanhamstoff erhaltlich nach 
dem erfindungsgemafien oben genannten Verfahren durch eine Spinndiise in einen Spinnschacht eingebracht wird, das 
Ldsungsmittel bei einer Schachttemperatur von 150°C bis 350**C, bevorzugt von ISO^'C bis 250**C, und einer Spinnga- 
stempcratur von 150°C bis 380°C, bevorzugt von 220**C bis 360T entfemt wird, die verfestigten Faden abgezogaa, ge- 
gebenenfalls verstreckt gegebenenfalls fixiert mit einer Avivage versehen und auf Spulen aufgewickelt werden. 

50 Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von Elastanfasem, -faden oder -filamenten durch 
Verspinnen einer Polyurethanhamstofil5sung nach dem NaBspinnprozeB in ein Fallbad unter Fadenbildung durch Ko- 
agulation, Entfemen des Losungsmittels im Fallbad, Waschen der gebildeten Faden, vorzugsweise in Wasser, Trocknen 
der Faden, gegebenenfalls Verstrecken, gegebenenfalls Fixieren, Versehen mit einer Avivage und Aufwickeln auf Spu- 
len, dadurch gekennzeichnet, daB eine Spinnlosung enthaltend einen Polyurethanhamstoff erhaltlich aus dem erfindungs- 

55 gemaBen obengenannten Herstellungsverfahren verwendet wird. 

\hr dem Verspiimen der Spinnlosung beim NaBspinnen oder Itockenspinnen konnen der Polyurethanharastofflosung 
gegebenenfalls zusatzlich Additive wie: Andstatika, z. B. Salze organischer Sauren oder quartare Ammoniumsalze, 
Gleitmittel, z. B. Metallsalze langkettiger Carbonsauren, insbesondere von Olsaure, Stearinsaure und Palmitinsaure, be- 
sonders bevorzugt Magnesiumstearat, Farbstoffe, Pigmente, z.B. 1102 Stabilisatoren oder F^behilfsmittel zugesetzt 

60 werden. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein alternatives Schmelzspinnverfahren zur Herstellung von Elastanfasem 
durch Herstellen einer Polyurethanhamstoffschmelze nach dem Prapolymerverfahren und Verspinnen der erhaltenen Po- 
lymerschmelze, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyurethanhamstoffschmelze gemaB dem erfindungsgemaBen oben- 
genannten Herstellungsverfahren hergestellt wird, die Polymerschmelze nach ihrer Herstellung direkt versponnen wird, 
65 die entstehenden Elastanfasem gekiihlt, gegebenenfalls verstreckt mit einer Avivage versehen und aufgewickelt werden. 

In einem bevorzugten Schmelzspinnverfahren zur Herstellung von Elastanfasem wird die nach der Kettenverlange- 
rung ertialtene Polymerschmelze anstelle der direkten Verspinnung zunachst abgekiihlt und granuliert und das resultie- 
rende Polymergranulat nach Wiederaufschmelzen durch Schmelzspinnen zu Elastan^en verarbeitet. 
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Das Ausspinnen der Faden^rfolgt beim Schmelzspinnen insbesondere bei einer Temperatur von ISO'^C bis 270°C, 
vorzugsweise bei einer Diisentemperatur von 190 - 250**C. Die entstehenden Filamente werden abgekuhlt, z. B. duich 
Anblasung mil Luft. Die Abzugsgeschwindigkeit der Faden betragt insbesondere, abhSngig von deren Feinheit (Tltrar), 
von 100 m/min. bis 1000 m/min., bevorzugt von 200 m/min bis 800 in/niin. 

Bevorzugt ist ein Verfahren, bei dem die PolyurethanharostofT-Scbnielze nach dem Einmischea von Gleitniitteln und s 
von Stabilisatoren ohne weitm Zwischenschritte bei einer Tfempa^tur von 180-250**C mehrfMg bei einer Geschwin- 
digkeit von 200-1000 m/min versponnen wird. 

Die Filamente werden dann z. B. kontinuierlich, d. h. ohne Zwischenablage, verstreckt. Bevorzugt ist eine Kaltver- 
streckung bei einer Tfemperatur von 20-50°C bei einem Streckgrad von 1,05 bis 5,0, vorzugsweise von 1, 1-2,5. Die Fi- 
lamente werden anschliefiend nach Durchlaufen einer Relaxationszone und nach Aufbringen einer fiir Elastane iiblichen 10 
Praparation bei einer Geschwindigkeit von 200-1200 m/min, bevorzugt von 400-1000 m/min aufgewickelL 

Die erfindungsgemaBen Spinnverfahren ermoglichen es, elastische Game in monofiler und multifiler Form herzustel- 
len. Bevorzugt werden beim Schmelzspinnen Monofilamente und beim NaBspinnen bzw. beim Trockenspinnen Multifi- 
lamente ersponnen. 

Die auf Spulen gewickelten Faden, die durch das Schmclzspinnvcrfahren erhalten werden, werden anschliefiend ge* 15 
gebenenfalls einer thermischen Nachbehandlung (Temperung), insbesondere bd einer Temperatur von 50-120**C, bevor- 
zugt von 60 - 100**C ftir 1 Std. bis 96 Stdn., vorzugsweise fiir 16 Stdn. bis 48 Sldn. unterworferi. 

Diese Temperung kann sowohl im Vakuum wie auch in Luft oder inerten Gasen erfolgen, bevorzugt wird in Luft ge- 
tempert. 

Die Intensilat der Temperung richtet sich nach der chemischen und physikalischen Girundstruktur der Faden sowie 20 
nach deren Feinheit (Titer). Die Temperungsbedingungen sind so zu wahlen, daB nach einer derartigen Behandlung Spu- 
len mit einem fiir die Weiterverarbeitung ausreichenden Ablaufverhalten vorliegen. Die nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren hergestellten elastischen Faden, die auch Gegenstand der Erfindung sind, zeichnen sich duich geringe Rest- 
dehnung von hdchstens 35%, bevorzugt 5-35%, bei einer gleichzeidg hohen Hochstzugkraftdehnung von groBer oder 
gldch 400%, insbesondere von 400-650% aus. Dabei beobachtet man das ftir konventionelle Elastane typische Kraft/ 25 
Dehnungs- und Hystereseverhalten. Feinheitsbezogene Festigkeitswerte > 0,9 cN/dtex werden bei den bevorzugten Fa- 
sem iiberwiegend erreicht. Dies ist eine wesentliche Voraussetzung fiir die Herstellung von feindtrigen Faden. Die be- 
sonders bevorzugten Elastan^den weisen einen Titer von 17-80 dtex auf, 

Insbesondere besitzen die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren heigestellten ELastanfasem eine hohe Stabilitat ge- 
gen thermische Belastung und plastisches FlieBen, wie sie in einem HDT (Heat Distortion Ibmp^tureVWert von iiber 30 
165°C zum Ausdruck konmit. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind Elastanfaden erhaldich nach einem der erfindungsgemaBen Verfahren. 

Die elastischen Filamente konnen hervorragend allein oder in Kombinationsgamen zusammen mit anderen Filamen- 
ten aus z. B. Poly amid, Wolle, Baumwolle und Polyester beispielsweise mittels Kettwirken, Rund- und Flachstricken zu 
textilen Waren verarbeitet warden. Neben dem Einsatz in der Beinbekleidung sind die nach dem erfindungsgemaBen \^r- 35 
fahren heigestellten elastischen Faden aufgrund der hohen thomischen StabilitSt ganz bcsonders fiir die Anwendung in 
Gebieten, die eine gezielte Thermofixierbarkeit erfordem, geeignet, wie z. B. Wasche, Mieder, Sportbekleidung, Ober- 
bekleidung und Bezugsstoffe. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Elastanfaden zur Herstellung vori Gamen 
insbesondere von Kombinationsgamen mit anderen synthetischen und nicht synthetischen Faden Fasem oder Filamenten 40 
und von textilen Flachengebilden, wie Gestricken, Geweben oder Gewirken. 

Beispiele 

Beispiel 1 45 

2395 g Polytetramethylenglycol (Hydroxy Izahl 56,0) warden fiber 1 Stunde bei 130**C entgast. Es wird soviel Isopho- 
rondiisocyanat zugesetzt, daB das NCO : OH-Verhaltnis 1,85 : 1 betragt. Dann wird 4 h bei 130**C geriihrt. Danach wird 
bei 50°C soviel Isophorondiisocyanat zugesetzt, daB das NCO : OH-Verhaltnis insgesamt 2,85 : 1 betragt. Nach Zugabe 
von 1350 g Dimethylacetamid werden 80% dieser Losung mit einem Gemisch von 304 g Isophorondiamin und 1,16 g 50 
Di-n-butylamin, als 5,2%ige Dimethylacetamidlosung, versetzt. Es entsteht eine stabile Spinnlosung mit einer Viskositat 
von ca. 80,0 Pas. 



Beispiel 2 



55 



Die Synthese des Prapolymeren ^folgt, wie im Beispiel 1 gezeigt, jedoch mit 47.000 g Polytetramethylenglycol (Hy- 
droxylzahl 56,0). f)ber einen Mischer werden pro Minute 3 Ibile des IVapolymeren mit 4,5 Teilen Dimethylacetamid 
verdiinnt und kontinuierlich zu 2,5 Teilen einer Ldsung bestehend aus 34,92 g Isophorondiamin und 0,135 g Di-n-buty- 
lamin, gelost als 14%ige Losung in Dimethylacetamid, zudosiert. Es entsteht eine stabile Spinnldsung mit einer Msko- 
sit^t von ca. 76,0 Pas. 60 

Beispiel 3 

Die Synthese des Prapolymeren erfolgt, wie unler Beispiel 1 beschrieben, mit dem Unterschied, daB anstelle des Po- 
lytetramethylenglycols mit der Hydroxylzahl 56,0 die entsprechende Menge eines Polytetramethylenglycols mit der Hy- 65 
droxylzahi 39,3 eingesetzt wird. 75,5 Gew.-% der mit Dimethylacetamid verdiinnten Prepoiymerlosung werden in eine 
6,8%ige Suspension von 256,3 g Isophorondiamin, 0,98 g Din-butylamin und 151 g C02 in Dimethylacetamid gegossen 
und solange geriihrt bis kein weiterer ^skositatsaufbau mehr stattfindet. Es entsteht eine stabile Spinnldsung mit einer 
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Viskositat von ca. 87,3 Pas. 

Beispiei 4 

5 Die Syntbese des Prapolymeren erfolgl, wie unter Beispiei 1 beschrieben, mil dem Unlerschied, dafi anstelle des Po- 
lytetramethylenglycols mit der Hydroxylzahl 56,0 die entsprechende Menge eines Polyesters heigestellt aus Adipin- 
saure, 1,6-Hexandiol, 1,4-Butandiol und Neopentylglycol mit der Hydroxylzahl 33,9 zum Einsatz konunt. Das 
NCO : OH-Verhaltnis betragt 2,2 : 1. Die Reaktionszeit liegt bei 105 min. Danach wind bei 50**C soviel Isophorondiiso- 
cyanat zugesetzt, daB das NCO : OH-Vo-haltnis insgesamt 3,2 : 1 betragt. 75,4 Gew.-% der mit 1452 g Dimethylaceta- 

10 mid verdumiten Prepolymerlosung werden in eine 6,75%ige Suspension von 258.5 g Isophorondiamin, 0,49 g Di-n-bu- 
tylamin und 137 g CO2 in Dimethylacetamid gegossen und solange geriihrt, bis kein weitercr Viskositatsaufbau mehr 
stattfindet. Es entsteht eine stabile Spinnldsung mit einer Viskositat von ca. 77,0 Pas. 



Beispiei 5 



Die Syntbese des Prapolymeren erfolgt, wie unter Bdspiel 4 beschrieben, mit dem Unterschied, daB als Makrodiol ein 
Gemisch eines Polyesters heigestellt aus AdipinsSure, 1,6-Hexandiol, 1,4-Butandiol und Neopentylglycol mit der Hy- 
droxylzahl 33,9 und eines Polytetramethylenglycols mit der Hydroxylzahl 56,0 im Verhaltnis 7 zu 3 zum Einsatz kommL 
Das NCO : OH-Veriialtnis betragt 2,2 : 1. Die Reaktionszeit liegt bei 180 min. Danach wird bei 50**C soviel Isophoron- 
20 diisocyanat zugesetzt, daB das NCO : OH-Verhaltnis insgesamt 3,2 : 1 betragt. 66,7% der mit 1642 g Dimethylacetamid 
verdiinnten Prepolymerlosung weiden in eine 7,40%ige Suspension von 289,8 g Isophorondiamin, 0,55 g Di-n-butyla- 
min und 153 g CO2 in Dimethylacetamid gegossen und solange geruhrt, bis kein weiterer Viskositatsaufbau mehr statt- 
findet £s entsteht eine stabile Spinnlosung mit einer \^ositat von ca. 76,0 Pas. 

25 Vergleichsbeispiel 1 

Die Syntbese des Prapolymeren erfolgt, wie im Beispiei 2 jedoch mit 4,4 -Methylendiphenyldiisocyanat anstelle von 
Isophorondiisocyanat. Das NCO : OH-Verhaltnis liegt bei 1,65 : 1. Die Reaktionszeit betragt 4 h bei 80**C. Es entsteht 
nach Kettenverlangerung mit Ethylendiamin eine Spinnlosung mit einer >^skositat von ca. 100 Pas. 



Vergleichsbeispiel 2 



Syntbese des Prapolymeren wie im Vergleichsbeispiel I jedoch mit einem Polyester heigestellt auf Basis von Adipin- 
sauie, 1,6-Hexandiol und Neopentylglycol mit einer Hydroxylzahl von 56 anstelle des Polytetramethylenglycols. Es ent- 
35 steht nach Kettenverlangerung mit Ethylendiamin eine stabile Spinnlosung mit einer Viskositat von ca. 80,0 Pas. 
Beschreibung der nachfolgend verwendeten Testmethoden: 

- Belichtung entspiechend DIN 54004 

- NOx entsprechend DIN 54025 

40 

Mit den nach den vorstehenden Beispielen hergestellten Spinnlosungen wurden Spinnversuche an einer Trockenspinn- 
anlage gemacht Der TVockenspinnschacht hat eine insgesamte Lange von 5300 mm und einen Durchmesser von 
270 mm. Die Aufwickeleinheit bestehl aus einem Wckler der Firma IWKA, mit zwei separaten Galetten, die sowohl mit 
Verzug- als auch mit Relaxfahrweise betrieben werden konnen. Die eigentliche Spuleinheit kann bis zu Geschwindigkei- 
45 tea von 1200 m/min gehandhabt werden. Mit Hilfe dies^ TVockenspinneinheit ist ein mehrfadiges Verspinnen von 
Mono- sowie von Muldfilamenten moglich. 

Die Herstellbedingungen zum IVockenspinnen der Elastanfasem sind in Tkbelle 1 wiedeigegeben. 
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Tabelle 1 

Tabellarische Obeisicht Spinnbedingungen 





Temperaturen [**C] 


Gesdiwindigkett [m/min] 


s 


Beispiel- 


Schacht 


SIniniMFflc 


Galettel 




A ii'Fixfi/vlrAl.. 




nummer 












10 


1 


250 


:?50 


670 


/ OVy 


Ron 




2 


250 


350 


67B 


7J10 

/OVr 


OUv 


IS 


3 


250 


350 


670 


780 


800 


4 


250 


350 


670 


780 


800 




5 


250 


350 


670 


780 


800 


20 


VI 


230 


270 


670 


780 


800 




V2 


210 


250 


370 


410 


420 


25 



Wickler der Fiima IWKA, Typ S200 VE 
Sdiachtlange: 5^m; Gasdurchsatz BOmVh 

Die so erhaltenen Filamente wurden gemaB ihrer mechanischen und thermischen Eigenschaften untersucht und cba- 
rakterisiert. Hierzu wurden vor allem die Feinheitsfestigkeiten (FF) und Hochstzugkraftdehnungen (HZKD) in Anleh- 
nung an die DIN 53834 Teil 1 vermessen. Zu diesem Zweck wurden Zugversuche an den Elastan-Filamentgamen im kli- 
matisierten Zustand durchgefuhrt. Der vorbereitete Priifling wird dazu in einer Schlinge um den Haken des MeBkopfes 
und um eine 10 mm Umschlingungsklenmie mit einer Vorspannkraft von 0,001 cN/dtex gelegt. Die Einspannlange be- 
tragt insgesamt 200 mm. Ein aus Alufolie bestehendes Fahnchen wird genau auf Hohe einer Lichtschranke eingehangt. 
Der Schlitten fahrt mit einer Verformungsgeschwindigkeit von 400%/min (800 mm Abzug) bis zum Bruch des Fadens 
und nach der Messung wieder in seine Ausgangsstellung zuruck. Pro Priifling wcrden 20 Mcssungen durchgefuhrt. Des- 
weiteren wuide durcb Verwendung eines Thermomechanical- Analyzer (TMA) die Heat-Distortion-Temperature (HDT) 
ermittelt. Hierbei bestinunt man das L^ngungsveiiialten eines unter einer geringen \^rlast (0,2 mg/dtex) stehenden Ela- 
stomerfadens (1(X) mm) bei kontinuierlicher Steigerung der Tfemperatur (20°Cymin). Oberhalb einer besdmmten Tempe- 
ratur (HDT) findet eine Langung des Fadens ohne weiteren Temperaturanstieg statt. 2to Ermittlung der HDT weiden an 
die entsprechenden Kurven 45° Tangenten angelegt. Je hoher die resultierende HDT ist, umso starker sind die korrespon- 
dierenden Wechselwirkungen der Hartsegmente. Die Tabelle 2 zeigt die ermittelten Filamenteigenschaften. ■ 
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l^belle 2 

Tabellarischer Vergleich der Fadendaten 



IS61Spl61- 




J? Jp 




"RTIT 
OJJ X 


nuiuuivr 






/O 


Of* 


1 


AA Q 








0% 

2 


44,5 




4Zo 


ioD 




A7 ft 


1 01 




1 V7 


4 


47,2 


0,91 


435 


184 


S 


46,8 


0,96 


424 


181 


VI 


45,9 


0,81 


516 


187 


V2* 


49,6 


1,18 


461 


171 



FF: Feinheitsfestigkeit; H2KD: Hdchstzugkraftdehnung; HDT: HeatdistoitiontempeFabne 
Fasem bei SOOm/mm Aufwickelgeschwindigkeit erhalten 
"^Fasem bei 420iD/miii Aufwickelgeschwindigkeit eifaaiten 

Durch den TrockenspinnprozeB wurden Multifilamente erstellt mit einem durchschnittlichen Titer von 45 dtex. Es 
zeigt sich, daB insbesondere unter Verwendung von Polyethem mit hoheren Molekulargewichten (M = 2900) sehr gute 
mechanische Filamenteigenschaften resultieren, die teilweise sogar besser sind als die der unter gleichen Bedingungen 
erstellten Standardsysteme, bestehend aus 4,4'-Methylendiphenyldiisocyanat und Polyethem mit Molekulargewichten 
von M = 2000 (VI). Die thermischen Daten dieser Standardsysteme werden vor allem durch die Verwendung von Poly- 
ethem mit MolekulargewichtOT von M = 2000 erreichL Man ist nunmehr in der Lage, auf einfache Art durch die oben be- 
schricbenen Verfahrra Polyurethanhamstoflf-Elastane auf Basis von reinaliphatischcn Bausteinen zu synthetisieren, die 
vergtichen mit konventionellen Systemen veigldchbare oder teilweise sogar tiberlegene Filamenteigenschaften aufwei- 
sen. 

Des weiteren wurden die erhaltenen Fasermaterialien hinsichtlich ihrer Licht- und Schadstoffgasechtheit (insbeson- 
dere NOX) sowie auf ihre WeiBgrade untersucht. Die Priifiingen erfolgten gcmaB da: ISO 105-B02 (Lichtechtheit) bzw. 
entsprechend der ISO 105-GOl (NOX Echtheit) sowie im Hinblick auf die WeiBgrade nach Datacolor 3890. Die Faser- 
materialien wurden dazu zu einem Strickstrumpf verarbeitet und entweder als unbehandelte Rohware oder nach einer 
sauren oder basischen Bleiche den jeweiligen Echtheitstests bzw. WeiBgraduntersuchungen unterworfen. Die Tkbelle 3 
erl^utert die Zusammensetzung der Bleichrezepturen: 
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T^belle 3 

Bieichiezepturen fUrElastanfaserpioben 





oxidafiv/ 


reduktiv 


FaserzaschlSge 




alkalisch 


/sauer 


oxididativ/alkaliscli 


reduktiv/saner 


DiadavmNSE200% 


0.5mlA 




20% Elastan: 




H202(35%fg) 


6,0ml/l 




30s 




Wasserglas 


2,0 ml/I 








MgS04 


o;2g/i 




80% BaumwoUe: 




Blankophor BA fL 


1,0% 




120g 




NaOH 


pHll 








DiadavinNS£200% 




0,5ml/l 




20% Elastan: 


BlankitCP 




3.0gA 




30g 


Blaakophor CA 42067 




1,8% 




80% Polyamid: 


EssigsSure/Na-acetat 




pH5 




120g 



to 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Durchf&hrung: Bei RT mischen in 30min auf PO^'C, Ih bei 90''C halten, abkOhlen, spQlen, 
lufttrocknen 

Die Tabellen 4 und 5 liefern die Echtheiten bzw. WeiBgrade der behandelten Elastanmatmalien. 

TabeUe4 

Tabellarischer Vergleich der Licht- und NOx-Echtheiten 



Proben- 
Nr. 


Rohware 


nacb oxidativ/alkalischer 
Bleiche 


nach reduktiv/saurer Bleiche 




Licht 


IxNO. 


3xNO. 


Licht 


IxNO, 


3xNO. 


Licht 


IxNO. 


3xNO. . 


la 


5 


3 


2-3 


5-6 


2-3 


2-3 


5 


3 


2-3 


lb 


5-6 


2-3 


2-3 


5-6 


3-4 


3 


5 


4-5 


3-4 


5a 


5-6 


3 


2-3 


5-6 


2-3 


1-2 


5-6 


2-3 


2 


5b 


5-6 


2-3 


2 


5 


2-3 


2 


4 


3 


2-3 


VI 


3 


2-3 


2 


2-3 


2 


1 


2 


1-2 


1 


V2 


5 


3 


2-3 


4 


2 


1-2 


4 


1-2 


1 



la und 5a ohne Stabilisatoren; lb,5b, VI und V2 mit lGew% Cyanox 1790 als Stabilisator (bezogen 
auf Gesamtfeststoff) 

Angegeben ist die Priifnote der visuellen Farbprufiing mit einer Notenscala von 1 (schlecht) bis 6 (schr gut). 
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TkbelleS 



Tabellarischw Vergleich der WeiBgrad Berger-Daten nach Datacolor 3890 



Probcn 
•Nr. 


Rohware 


nach oxidathr/alkalisclier 
Bleiche 


nach redukttv/saurer Bleiche 




nnbeh. 


Ueht 


3xNO, 


anbeh. 


liebt 


3xNO, 


unbeh. 


Licht 


3xNO. 


la 


82,1 


56,4 


60.8 


67,2 


54,2 


48.4 


95,3 


67,8 


70,6 


lb 


74,2 


56,7 


54,9 


62,3 


50,4 


49,2 


86.9 


62,2 


78,4 


Sa 


85,0 


74,3 


62,3 


72,8 


54,2 


40,9 


114.9 


101,6 


85,4 


5b 


74,8 


60,6 


44,9 


68,6 


42,1 


43,7 


111,5 


72,3 


85,6 


VI 


83,4 


63,7 


58.0 


81,3 


43,9 


38,5 


86,5 


45,6 


-17.6 


\2 


62,7 


17,3 


29,1 


59,2 


0,7 


4,6 


77,7 


1,9 


16,1 



la und 5a ohne Stabilisatoren; lb,5b, VI und V2 mit lGew% Cyanox 1790 als Stabilisator (bezogen • 



auf Gesamtfeststof!) 

Es zeigt sich eindeutig, daB die reinaliphatischai Materialien, die gemaB der Erfindung hergestellt und gepriift wurden, 
sowohl in Bezug auf ihrc Echdieiten nach Behandlung mit Licht bzw, NO^-Gas als auch im Hinblick auf ihre WeiBgrade 
erheblich bestSndiger sind als die Vergleichssysteme auf Basis aiomatischer Diisocyanate. Diese Effekle werden vor al- 
lem bei einem Vergleich der Daten der Tabellen 4 und 5 nach Duichfuhrung der Bleichungen insbesondere der reduktiv/ 
sauren Bleiche deutlich. Die Elastanmaterialien, die gemaB der Erfindung heigestellt wurden, liefem unabhangig yon der 
jeweiligen Vorbehandlungen (Bleiche) nach den Licht- bzw. Schadstoffgastests ahnlich gute Werte. Besonders interes- 
sant scheint der Befund, daB diese hervorragenden Stabilitaten dieser nach der vorliegenden Erfindung erstellten Fila- 
mentmaterialien, auch ohne Zusatz einer Stabiiisatorsubstanz wie z. B, Cyanox 1790 erzielt werden konnen. 

Man stellt denmach fest, daB Elastanmaterialien, die gemaB der vorliegenden Erfindung auf der Basis reinaliphatischer 
Bausteine hergestellt worden sind, neben guten bis sehr guten Fadeneigenschaften auch erhohte Bestandigkeiten gegen- 
iiber Schadstoffgasen und Licht im Vergleich zu konventionellen, aromatischen Elastansystemen aufweisen, so daB die 
Aufgabe der Erfindung, derartige Materialien zur Verfugung zu stellen, im voUem Umfang eireicht woiden ist 

Patentansprtiche 

1 . Mehrstufiges Verfahren zur Herstellung von Polyurethanhamstoflfen durch Herstellen eines PrSpolymeren in L6- 
sung Oder in der Schmelze und anschlieBende Kettenverlangerung des Prs^lymers in Losung oder in der 
Schmelze, bei dem im ersten Schritt das Prapolymere, (welches auch als "isocyanatgekapptes Glycol" bezeichnet 
wild,) aus 

A) einem polymeren Diol der allgemeinen Struktur HO-Q-OH, 
wobei Q 

ein Rest: -[(CH2)nO]m- oder -[(CH2)pCH(CH3)CH20]o-, 
worin n fiir einc Zahl von 2-10, m fiir eine Zahi von 1-150, 
o fUr eine Zahl von 1-150 und p fiir eine Zahl von 0-2 steht, 

ein Polyestennest hergestellt auf Basis von Adipin-, Sebacin-, Bernstein- oder Dodecandisauie oder Gemischen 
dieser SSuren mit Diolen der allgemeinen Struktur 

HO-A-OH, 

wobei A fiir einen Rest: -[(CH2)r(CR^R^)q(CH2)s]- steht, 
worin r fur eine Zahl von 1-5, q fiir eine Zahl von 0-1, 
s fur eine Zahl vom 0 bis 5 

und R\ R^ unabhangig voneinandar fiir -H oder -CH3 steht, 

woba sowohl Gemische dieser Diole ais auch ein einziges Diol eingesetzt werden konnen. 
dn Polycaprolactonrest, bevorzugi mit einem Molekulaigewicht von 500 bis 5000, 

oder einem Polycarbonatrest wie einem Poly(pentan-l,5-cari)onat)- oder Poly(hexan-l,6-carbonat)rest, bevor- 

zugt mit einem Molekulargewicht von 500 bis 5000, 

Oder einer Mischung aus derartigen polymeren Diolen A) sowie 

B) einem aliphatischen oder cycloaliphatischen, insbesondere cycloaliphatischen Diisocyanat wie 1,6-Hexan- 
diisocyanat (HDI), 1,4-Butandiisocyanat (BDI), 1,4-Cyclohexyldiisocyanat (GDI), 4,4'-Dicyclohexyhnethan- 
diisocyanat (H12MDI), Isophorondiisocyanat (IPDI), Tetramethylxylylendiisocyanat (TMXDI) oder Dimeryl- 
diisocyanat (DDI) oder Gemischen aus diesen Diisocyanaten 

mit einem NCO : OH-Verhalmis von 1,3 bis 3,0, bevorzugt von 1,5 bis 2,3 

aitweder in einem Losungsmitiel wie Dimethylfonnamid (DMF), Dimethylacetamid (DMAc) oder N-Methyl- 
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pyrrolidin (NMP) oder einem anderen dipolarcn, aprotischen LosungsmiUel oder in der Schmelze heigestellt 
wird, 

indem die Komponenten nach Vermischung unter Riihren fiir die Dauer von 0,5 bis 5 Stunden, bevorzugt von 1 
bis 5 Stunden, bei der Verwendung von Losungsmitteln auf 30'*C bis lOO'^C, bevorzugt von 40**C bis 80°C 
bzw. bei Durchfiihrung einer Schmelzreaktion auf 60°C bis 200**C, bevorzugt von 80°C bis ISO^'C erhitzt wer- 5 
den, 

im AnschluB daran in einem zweiten Schritt bei einer Tfemperatur von 0**C bis 100**C weiteres Diisocyanat B) 
der Reaktionsmischung untergemischt wird, so daB das gesamte Verhaltnis NCO : OH von 1, 7 bis 6,0 betragt, 
und in einem dritten Schritt die Kettenverlangerung entweder in Gegenwart eines Lbsungsmittels wie Dime- 
thylformamid 03MF), Dimethylacetamid (DMAc) oder N-Methylpyrrolidin (NMP) oder anderen dipolaren, lo 
aprotischen Losungsmitteln sowohl batchweise unter Ruhren als auch kontinuierlich unter soigfaltiger Durch- 
mischung bei einer Temperatur von -20**C bis lOO^C, bevorzugt von 0**C bis 80**C 
oder in der Schmelze bei einer Temperatur von lOC^C bis 250°C mit 

C) einem aliphatischen oder cycloaliphatischen, insbesondere cycloaliphatischen Diamin aus der Gruppe: 
Ethylendiamin, 1,2-Propylendiamin, 1,3-Propylendiamin, 1,4-Diaminobutan, 1,5-Diaminopentan, 1,3-Diami- 15 
nocyclohexan, Diaminomethylcyclohexan, Isophorondiamin oder Mischungen aus derartigen Diaminen und 
Triaminen wie Diethylentriamin und gegebenenfalls mit 

D) einem primaren oder sekundaren, aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Amin wie Diethylamin, Etha- 
nolamin, Di-n-butylamin oder Cyclohexylamin, insbesondere Diethylamin, Ethanolamin, Di-n-butylaihin, 

wobei das molare Verhaltnis Diamin zu Amin bezogen auf Aminogruppen von 100 zu 0 bis 1 00 zu 20, bevorzugt bis 20 
100 zu 10 betragt, mit einem molarem AminuberschuB bezogen auf reaktive Isocyanatdnheiten vori 0 bis 25%, be- 
vorzugt von 0 bis 1 5%, zur Reaktion gebracht wird. 

2. Verfahren gemaB Anspnich 1, dadurch gekennzdchnet, daB als polymeres Diol A) eines der allgemeinen Struk- 
turHOQ-OH, 

wobei Q 25 

ein Rest: -[(CH2)nO]ni- ist 

worin n fiir 4, m fiir eine Zahl von 10-70 steht, 

eingesetzt wird. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als polymeres Diol A) eines der allgemeinen 
Struktur HO-Q-OH, 30 
wobei Q ein Polyesterrest ist hergestellt auf Basis von Adipin-, Sebacin-, Bernstein- oder Dodecandisaure mit Dio- 

len der allgemeinen Struktur: 



HO-A-OH, 



35 



wobei A fiir eincn Rest: -[(CH2)r(CR^R^)q(CH2)s]- steht, 

worin r fiir eine Zahl von 1-5, q fiir eine Zahl von 0-1, s fiir eine Zahl von 0 bis 5 
und R^, R^ unabhangig voneinander fiir -H oder -CH3 steht, 
eingesetzt wird. 

4. Verfahren gemaB einem der Anspniche 1-3, dadurch gekennzeichnet, daB als aliphatisches oder cycloaliphati- 40 
sches Diisocyanat B) 1 ,4-Butandiisocyanat (BDI), 4,4'-Dicyclohexylmethandiisocyanat (H12MDT), Isophorondiiso- 
cyanat (TPDI), oder ein Gemisch aus diesen Diisocyanaten eingesetzt wird. 

5. Verfahren gemaB den Anspriichen 1^, dadurch gekennzeichnet, daB die Zumischung und Umsetzung des wei- 
teren Diisocyanat B) mit der Reaktionsmischung in der zweiten Stufe bei einer Temperatur von 20°C bis 80°C er- 
folgt, so daB das gesamte Verhaltnis NCO : OH von 1,7 bis 5,0 betragt. 45 

6. Verfahren gemaB den Anspriichen 1-5, dadurch gekennzeichnet, daB die Kettenverlangerung in der dritten Stufe 
so duichgefUhrt wird, daB das molare Verhaltnis von Isocyanatstrukturen zu zerewitinoffaktiven Wasserstoffatomen 
der Amine 1,25 zu 1 bis 1 zu 1,25 betragt. 

7. Verfahren zur Herstellung von Elastanfasem, -fMen oder -filamenten (nachfolgend vereinfacht nur Elastanfaden 
genannt) durch Verspinnen einer Polyurethanhamstoffldsung nach dem TrockenspinnprozeB, dadurch gekennzeich- 50 
net, daB eine Spinnlosung enthaltend einen Polyurethanhamstoff erhaltlich nach einem der Anspriiche 1 bis 6 durch 
eine Spinndiise in einen Spinnschacht eingebracht wird, das Losungsmittel bei einer Schachttemperatur von 150°C 

bis 350°C, bevorzugt von 180°C bis 250°C, und einer Spinngastcmperatur von 150°C bis 380°C, bevorzugt von 
220**C bis 360°C entfemt wird, die verfestigten Faden abgezogen, gegebenenfalls verstreckt, gegebenenfalls fixiert, 
mit einer Avivage versehen und auf Spulen aufgewickelt werden, ' 55 

8. Verfahren zur Herstellung von Elastanfasem, -faden oder -filamenten durch Verspinnen einer Polyurethanham- 
stofflosung nach dem NaBspinnprozeB in ein Fallbad unter Fadenbildung durch Koagulation, Entfemen des Lo- 
sungsmittels im Fallbad, Waschen der gebildeten Faden, vorzugsweise in Wasser, Trocknen der FMden, gegebenen- 
falls Versttecken, gegebenenfalls Fixieren, Versehen mit einer Avivage und Aufwickeln auf Spulen, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB eine Spinnlosung enthaltend einen Polyurethanhamstoff erhaltlich aus dem Verfahren nach ei- 60 
nem der Anspriiche 1 bis 6 verwendet wird. 

9. Schmelzspinnverfahren zur Herstellung von Elastanfasem durch Herstellen einer PolyurethanhamstoflFschmelze 
nach dem Prapolymerverfahren und Verspinnen der erhaltenen Polyraerschmelze, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Polyurethanhamstoffschmelze gemaB dem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6 heigestellt wird, die Poly- 
merschmelze nach ihrer Herstellung direkt versponnen wird, die entstehenden Elastanfasm gekiihlt, gegebenen- 65 
falls verstreckt, mit einer Avivage versehen und aufgewickelt werden. 

10. Verfahren zur Herstellung von Elastanfasem nach Anspruch 9, bei dem die nach der Kettenverlangerung erhal- 
tene Polymerschmelze anstelle der direkten Verspinnung zunachst abgekiihlt und granuliert wird und das resultie- 
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rende Polymergranulat nach Wiederaufschmelzen durch Schmelzspinnen zu Elastanfiden verarbeitet wirf. 
11. Polyurethanhamstoffeaufgebautauf Basis 

A) eines polymeren Diols der allgemeinen Stniktur HO-Q-OH, 



ein Rest: -[(CH2)oO]m- oder -[(CH2)p(CH(CH3)CH2]o-, 
worin n fur eine Zahl von 2-10, m fur dne Zahl von 1-150, o fOr eine Zahl von 1-150 und p fur eine Zahl von 
0-2 steht, ein Polyesterrest heigestellt auf Basis von Adipin-, Sebacin-, Bernstein- und/oder DodecandisSure 
mit Diolen der allgemeinen Struktur 



wobei A fiir einen Rest: -[(CH2)r(CR^R^)q(CH2)s]- steht, 

worin r fur eine Zahl von 1-5, q fur eine Zahl von O-I, s fiir eine Zahl von 0 bis 5 
und R', 1% unabhangig voneinander fiir -H oder -CH3 steht, 

wobei sowohl Gemische dieser Diole als auch ein einzigcs Diol eingesetzt werden konn^, 
ein Polycaprolactonrest 

oder einem Polycarbonatrest wie Poly(pentan-l,5-carbonat)diol, Poly(hexan-l,6-carbonat)diol 
oder einer Mischung aus derartigen polymeren Diolen A) sowie 

B) Isophorondiisocyanat (IPDI) 

C) einem aliphatischen Oder cycloaliphatischen Diamin aus der Gruppe: 

Ethylendiamin, 1,2-Propylendiamin, 1,3-Propylendiamin, 1,4-Dianiinobutan, 1,5-Diaminopentan, 1,3-Diami- 
nocyclohexan, Diaminomethylcyclohexan, Isophorondiamin oder Mischungen aus derartigen Diaminen und 
IVianiinen wie Diethylentriamin 
und 

D) gegebenenfalls einem prim^n oder sekundaren, aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Amin wie 
Diethylamin, Ethanolamin, Di-n-butylamin sowie Cyclohexylamin. 

12. Elastanf^den erhaltlich aus einem Verfahren gemaB einem der Anspriiche 7 bis 10. 

13. Verwendung der Elastanfaden nach den Anspruch 12 zur Herstellung von Gamen insbesondece von Kombina- 
tionsgamen mit anderen synthetischen und nicht synthetischen Faden Fasem oder Filamenten und von textilen Fia- 
chengebilden, wie Gestricken, Geweben oder Gewirken. 



wobdQ 



HO-A-OH, 



12 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
□^DED TEXT OR DRAWING 
I^KW^URRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

ZY SCALE DOCUMENTS 
iS OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 
Pf REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



